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Brennstoffolzusammensetzungen mit verbesserten Kaltfliefteiqenschaften 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft die Verwendung von Polymeren, die ein a-Olefin, einen Vinylester und 
einen Ester einer a.p-ungesattigten Carbonsaure einpoiymerisiert enthalten, a!s Additiv fur 
BrennstoffQIe und Schmierstoffe und insbesondere als KaltfliefJverbesserer in Brennstoff- 
olen; die mit diesen Polymeren additivierten Brennstoffole und Schmierstoffe; sowie Additiv- 
pakete, enthaltend derartige Copolymere. 

10 

Stand der Technik: 

Paraffinische Wachse enthaltende Mineralole, wie Mitteldestillate, Diesel und Heizole, zeigen 
bei Temperaturerniedrigung eine deutliche Verschlechterung der Fliefleigenschaften. Die 

1 5 Ursache hierf ur liegt in der ab der Temperatur des Cloud Points auftretenden Kristallisation 
langerkettiger Paraffine, die grolie, piattchenformige Wachskristalle bilden. Diese Wachskris- 
talle besitzen eine schwammartige Struktur und fuhren zu einem Einschluss anderer Kraft- 
stoffbestandteile in den Kristallverbund. Das Auftreten dieser Kristalle fuhrt schnell zur Ver- 
klebung von Kraftstofffiltern sowohl in Tanks als auch in Kraftfahrzeugen. Bei Temperaturen 

20 unterhalb des Pour Points (PP) findet schliefJIich kein Fluss des Kraftstoffs mehr statt. 

Zur Behebung dieser Probleme werden schon seit langer Zeit Kraftstoffadditive in kleinen 
Konzentrationen zugesetzt, die haufig aus Kombinationen von Nukleatoren zurfriihen Bil- 
dung von Kleinstkristalliten der Paraffine mit den eigentlichen Kaltflieliverbesserern (auch als 

25 CFI Oder MDFI bezeichnet) bestehen. Diese wiederum zeigen ahnliche Kristallisationseigen- 
schaften wie die Paraffine des Kraftstoffs, verhindern jedoch deren Wachstum, so dass ein 
Passieren des Filters bei im Vergleich zum unadditivierten Kraftstoff deutlich niedrigeren 
Temperaturen moglich ist. Als Mali dafur wird dersogenannte Cold Filter Plugging Point 
(CFPP) bestimmt Als weiteres Additiv konnen sogenannte Wax Anti Settling Additive 

30 (WASA) eingesetzt werden, die das Absinken der Kleinstkristallite im Kraftstoff verhindern. 

Kaltfliefiverbesserer werden je nach Beschaffenheit des Grundkraftstoffs und des Additivs in 
Mengen von etwa 50 bis 500 ppm zudosiert. Es sind aus dem Stand der Technik verschie- 
dene CFI-Produkte bekannt (vgl. z.B. US-A-3,038,479, 3,627,838 und 3,961,961, EP-A- 
35 0,261,957 oder DE-A-31 41 507 und 25 15 805). Gangige CFI sind gewohnlich polymere 
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Verbindungen, insbesondere Ethylen-Vinylacetat(EVA)-Copolymere, wie z.B. die unter dem 
Handelsnamen Keroflux von der BASF AG vertriebenen Produkte. 

Auch Kombinationen von herkommlichen CFI mit Schmierfahigkeitsverbesserern (Estern von 
5 Mono- oder Polycarbonsauren mit Mono- oder Polyalkoholen) werden als verbesserte CFI- 
Kombinationen beschrieben (EP-A-0 721 492). 

Die EP 0922716 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Terpolymeren, die neben E- 
thylen wenigstens zwei weitere ethylenisch ungesattigte Verbindungen, wie Vinylester, Acryl- 
1 0 bzw. Methacrylsaureester, Alkylvinylether oder hohere define, einpolymerisiert enthalten. 
Diese sollen als Flielipunktverbesserer von Mineraloldestillaten geeignet sein. 

Die DE 1902925 beschreibt Terpolymere, die Ethylen, Vinylester kurzkettiger Carbonsauren, 
wie Vinylacetat, und langkettige ungesattigte Monoester, wie Vinylester langkettiger Carbon- 
1 5 sauren oder Acrylester, die sich von langkettigen Alkoholen ableiten, einpolymerisiert enthal- 
ten. Diese sollen den Stockpunkt von Mitteldestillaten senken und deren Filtrierbarkeit 
verbessern. 

Die US 4,156,434 beschreibt Terpolymere, die neben Ethylen und Vinylacetat einen Acryles- 
20 ter, der sich von Ci 2 -C 2 4-Alkoholen ableitet, einpolymerisiert enthalten. Diese sollen den 

Stockpunkt von Gasolen erniedrigen. Eine die Filtrierbarkeit verbessernde Wirkung wird nicht 
beschrieben. 

Es besteht ein fortwahrender Bedarf an weiteren Additiven mit CFI-Eigenschaften, insbeson- 
25 dere solchen, welche kostengdnstiger einzusetzen sind, beispielsweise deshalb, weil sie in 
geringerer Dosierung als handelsubliche CFI's die Kaltfliefieigenschaften von Brennstoffolen 
oderSchmierstoffen und insbesondere die Filtrierbarkeit von Brennstoffolen verbessern. 

Kurze Beschreibung der Erfindung: 

30 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es dementsprechend, neue derartige Additive be- 
reitzustellen. 

Oberraschenderweise konnte diese Aufgabe gelost werden durch die unerwartete Beobach- 
35 tung, dass Polymere, die ein a-Olefin, einen Vinylester und einen Ester einer a,(3- 

ungesattigten CarbonsSure einpolymerisiert enthalten, als CFI-Additive brauchbar sind und 
auBerdem eine bessere Performance als herkommliche EVA-CFPs besitzen. 
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Ein erster Gegenstand der Erfindung betrifft dementsprechend die Verwendung eines Poly- 
mers, das ein a-Olefin, einen Vinylester und einen Ester einer a.p-ungesattigten Carbonsau- 
re einpolymerisiert enthSIt, als Additiv fur Brennstoffole und Schmierstoffe. Insbesondere 
5 werden solche Polymere eingesetzt, welche den Vinylester und den Ester der <x,p- 

ungesattigten Carbonsaure in statistischer Verteilung einpolymerisiert enthalten. Vorzugs- 
weise handelt es sich bei dem Polymer um ein Terpolymer, das im Wesentlichen aus den 
drei vorgenannten Monomeren aufgebaut ist. 

1 0 Bevorzugt verwendet man Polymere, die aus Monomeren umfassend die Monomere M1 , M2 
und M3 aufgebaut sind, wobei M1, M2 und M3 die folgenden allgemeinen Formeln besitzen 



15 



20 



R1 

M1 \. 



M2 



M3 



R 2 R 4 

>=< 

R3 (CO)OR5 
R6 R8 

X 

R7 0(CO)R9 



25 worin 

R 1 fur H Oder CrC 40 - wie z.B. CVC20-, insbesondere CrC 1(r , vorzugsweise Ci-C 4 - 
Hydrocarbyl steht; 

R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fdr H Oder Ci-C 4 -Alkyl stehen; 
R 5 fur Ci-C 20 -Hydrocarbyl steht; 
30 R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fQr H oder C r C 4 -Alkyl stehen; und 
R 9 fur C 1 -C 20 -Hydrocarbyl steht. 



In den erfindungsgemafi eingesetzten Polymeren konnen die Monomeren M1, M2 und M3 in 
folgenden molaren Anteilen (Mx/(M1+M2+M3) im Polymer enthalten sein: 
35 M1 : 0,60 bis 0,98, vorzugsweise 0,7 bis 0,95, insbesondere 0,8 bis 0,9; 

M2: 0,01 bis 0,20, vorzugsweise 0,015 bis 0,17, insbesondere 0,02 bis 0,16; 

M3: 0,01 bis 0,20, vorzugsweise 0,02 bis 0,15, insbesondere 0,03 bis 0,1, speziell 0,03 bis 
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0,09. 

Vorzugsweise steht R 1 fur H, Methyl oder Ethyl und insbesondere fur H; d.h. das Monomer M1 
steht vorzugsweise fQr Ethylen, Propen oder 1-Buten und Insbesondere fQr Ethylen. 

5 

Im Monomer M2 stehen die Reste R 2 , R 3 und R 4 vorzugsweise fQr H oder Methyl, Besonders 
bevorzugt stehen zwei der Reste R 2 , R 3 und R 4 fur H und der andere Rest steht fur H oder 
Methyl. Insbesondere stehen alle drei Reste R 2 , R 3 und R 4 fur H. 

10 R 5 steht vorzugsweise fiir C^C^-Hydrocarbyl, besonders bevorzugt fur d-Cio-Hydrocarbyl, 
starker bevorzugt fQr Ci-g-Hydrocarbyl und noch starker bevorzugt fur C 4 -C 8 ~Hydrocarbyl. 
Hydrocarbyl steht dabei bevorzugt fur Alkyl. Insbesondere steht R 5 fur n-Butyl, 2-EthylhexyI 
oder Lauryl, wobei n-Butyl und 2-Ethylhexyl und speziell 2-Ethylhexyl noch starker bevorzugt 
sind. 

15 

Bevorzugt ist das Monomer M2 unter Acrylsaure-n-butylester, Acrylsaure-2-ethylhexyiester 
und Acrylsaurelaurylester und besonders bevorzugt unter Acrylsaure-n-butylester und Acryl- 
saure-2-ethylhexyIester ausgewahlt. Insbesondere handelt es sich um Acrylsaure-2- 
ethylhexylester. 

20 

Im Monomer M3 stehen R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander vorzugsweise fur H oder 
Methyl und besonders bevorzugt fur H. 

R 9 steht vorzugsweise fQr d-Cto-Hydrocarbyl. Hydrocarbyl steht dabei bevorzugt fur Alkyl. 
25 Besonders bevorzugt steht R 9 fur Ethyl oder Methyl und insbesondere fur Methyl. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Monomer M3 um Vinylacetat. 

Bevorzugt sind die erfindungsgemafi eingesetzten Polymere erhaltlich durch, vorzugsweise 
30 radikalische, Polymerisation, insbesondere Hochdruckpolymerisation, der Monomere M1 , M2 
und M3. 

Bevorzugt verwendete Polymere sind ausgewahlt unter Ethylen / Acrylsaure-n-butylester / 
Vinyiacetat-Polymeren, Ethylen / Acrylsaure-2-ethyihexylester/ Vinyiacetat-Polymeren und 
35 Ethylen / Acrylsaurelaurylester / Vinyiacetat-Polymeren, wobei die beiden zuerst genannten 
Polymere besonders bevorzugt sind. Insbesondere verwendet man Ethylen / Acrylsaure-2- 
ethylhexylester / Vinylacetat-Polymere. 
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Vorzugsweise werden die Polymere als Kaltflieliverbesserer verwendet. 

Die oben beschriebenen Poiymere werden alleine oder in Kombination mit anderen derarti- 
5 gen Polymeren in Mengen eingesetzt, die ausreichen, um eine Wirkung als Kaltflieliverbes- 
serer im additivierten Brennstoff oder Schmierstoff zu zeigen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft Brennstoffolzusammensetzungen, enthaltend 
einen grolieren Gewichtsanteil eines im Bereich von etwa 120-500 °C siedenden Mitteldestil- 
1 0 latbrennstoffs und einen kleineren Gewichtsanteil wenigstens eines erfindungsgemafi ver- 
wendeten Polymers (Kaltflieliverbesserers) gemali obigerer Definition. 

Derartige Brennstoffolzusammensetzungen konnen weiterhin als Brennstoffkomponente 
Biodiesel (aus tierischer und/oder pflanzlicher Produktion) in Anteilen von 0-100 Gew.-%, 
1 5 vorzugsweise von 0 bis 30 Gew.-% umfassen. 

Bevorzugte Brennstoffolzusammensetzungen sind ausgewahlt unter Dieselkraftstoffen, Ke- 
rosin und Heizol, wobei der Dieselkraftstoff durch Raffination, Kohlevergasung oder Gasver- 
flQssigung erhaltlich sein kann, ein Gemisch solcher Produkte darstellen und gegebenenfalls 
20 mit regenerativen Kraftstoffen vermischt sein kann. Solche Brennstoffolzusammensetzungen 
sind bevorzugt, in welchen der Schwefelgehalt der Mischung vorzugsweise hochstens 500 
ppm betragt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft Schmierstoffzusammensetzungen, enthaltend 
25 einen grofieren Gewichtsanteil eines herkommlichen Schmierstoffs und einen kleineren Ge- 
wichtsanteil wenigstens eines Polymers gemafi obiger Definition. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen die erfindungsgemafi verwendeten Polymere 
in Kombination mit weiteren herkommlichen Kaltflieliverbesserern und /oder weiteren 
30 Schmier- und Brennstoffoladditiven verwendet werden. 

Ein letzter Gegenstand der Erfindung betrifft aulierdem Additivpakete, umfassend wenigs- 
tens ein erfindungsgemafi verwendetes Polymer gemafi obiger Definition in Kombination mit 
wenigstens einem weiteren konventionellen Schmier- und Brennstoffoladditiv. 

35 

Detaillierte Beschreibuna der Erfindung: 
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a) Erfindungsgemaft verwendete Polymere 

Die erfindungsgemafi verwendeten Polymere sind vorzugsweise irn wesentlichen aus den 
oben definierten Monomeren M1, M2 und M3 aufgebaut. Herstellungsbedingt konnen gege- 
5 benenfalls geringe Anteile einer als Regler (Ketten-Terminator) eingesetzlen Verbindung 
enthalten sein. 

Werden keine anderen Angaben gemacht, so gelten folgende allgemeine Definitionen: 

1 0 C r C 4 o-Hydrocarbyl steht insbesondere fQr C r C 4 o-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, 
n-Butyl, sec-Butyl, Isobutyl, tert-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl, 
Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, No- 
nadecyl, Eicosyl, Hencosyl, Docosyl, Tricosyl, Tetracosyl, Pentacosyl, Hexacosyl, Heptaco- 
syl, Octacosyl, Nonacosyl, Squalyl und die hoheren Homologen sowie die dazugehorigen 

1 5 Stellungsisomere. Analoges gilt fur d-Cao-Hydrocarbylreste. Ci-Cg-Hydrocarbyl steht insbe- 
sondere fur Ci-C 9 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, Isobutyl, 
tert-Butyl, Pentyl, Neopentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Neooctyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl und Neono- 
nyl. C^Cio-Hydrocarbyl steht daruber hinaus insbesondere noch filr Decyl und Neodecyl. C 4 - 
C 8 -Hydrocarbyl steht insbesondere fQr C 4 -C 8 -Alkyl, wie n-Butyl, sec-Butyl, Isobutyl, tert-Butyl, 

20 Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl und 2-Ethylhexyl. 

Als Beispiele fQr geeignete Monomere M1 sind zu nennen: Mono-Alkene mit nicht-terminaler 
oder vorzugsweise terminaler Doppelbindung, insbesondere Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1- 
Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Nonen und 1-Decen sowie die hoheren einfach un- 
25 gesattigten Homologen mit bis zu 40 Kohlenstoffatomen. 

Als Beispiele fur bevorzugte a t p-ungesattigte Carbonsaureester M2 sind zu nennen: 
Acrylsaureester von C 1 -C 2 o-Alkanolen, wie Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Ac- 
rylsaurepropylester, Acrylsaureisopropylester, Acrylsaure-n-butylester, Acrylsaureisobutyl- 

30 ester, Acrylsaure-tert-butylester, Acryls^ure-n-pentylester, Acrylsaureneopentylester, Acryl- 
saurehexylester, Acrylsaureheptylester, Acrylsaureoctylester, Acrylsaureneooctylester, Acryl- 
saure-2-ethylhexylester, Acrylsaurenonylester, Acrylsaureneononylester, Acryl- 
sauredecylester, Acrylsaureneodecylester, Acrylsaurelaurylester, Acrylsaurepalmitylester und 
Acrylsaurestearylester; auRerdem die entsprechenden Methacrylsaure-, Crotonsaure- und 

35 Isocrotonsaureester, wobei die Acrylate (Acrylsaureester) bevorzugt sind. 

Als Beispiele fur geeignete Monomere M3 sind zu nennen: 
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Cn-Cao-Carbonsaurevinylester, insbesondere die Vinylester von Essigsaure, Propionsaure, 
Buttersaure, Valeriansaure, Isovaleriansaure, Pivalinsaure, Capronsaure, Onanthsaure, Ca- 
prylsaure, Pelargonsaure, Neononansaure, Neodecansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myri- 
stinsSure, Palrnitinsaure, Stearinsaure und Arachinsaure; aufierdem die entsprechenden 
5 Propenylester. Die Vinylester sind jedoch bevorzugt 

Die erfindungsgemalien Polymere weisen aufterdem ein zahlenmittleres Molekulargewicht 
M n im Bereich von etwa 1000 bis 20000, besonders bevorzugt von 1000 bis 10000, insbe- 
sondere von 1500 bis 6000 und spezieil von 1500 bis 5000 auf. 

10 

Die Polymere konnen auch ein gewichtsmittleres Molekulargewicht M w von 1000 bis 30000, 
insbesondere 2000 bis 20000 und/oder ein M w /M n -Verhaltnis von 1 ,5 bis 5,0, vorzugsweise 
von 1,8 bis 4,0 und insbesondere von 1,9 bis 3,5 aufweisen. 

1 5 Besonders bevorzugte Polymere sind aufgebaut aus den Monomeren Ethylen, Vinylacetat 
und einem Acrylsaureester-Monomeren, der ausgewahlt ist unter Acrylsaure-n-butylester, 
Acrylsaure-2-ethylhexylester und Acrylsaurelaurylester und vorzugsweise unter Acrylsaure-n- 
butylester und AcryIsaure-2-ethyIhexylester. insbesondere handelt es sich bei dem Acrylsau- 
reester-Monomeren urn Acrylsaure-2-ethylhexylester. 

20 

Bezogen auf ein Polymer aus Ethylen, Acrylsaure-2-ethylhexylester (AEH) und Vinylacetat 
(VAC) betrSgt der Gewichtsanteil der Monomere: 

AEH: 4-80 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 62 Gew.%, insbesondere etwa 7 bis 45 Gew.-% 
25 VAC: 1 - 42 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-%, insbesondere etwa 1 bis 25 Gew.-%, 
spezieil 1 bis 20 Gew.-% 

Die Viskositat derartiger Polymere (bestimmt nach Ubbelohde DIN 51562) liegt bei etwa 5 bis 
25000 mm 2 /s, vorzugsweise etwa 10 bis 1000 mm 2 /s, insbesondere etwa 50 bis 700 mm 2 /s 
30 jeweils bei einer Temperatur von etwa 120 °C. 

b) Herstellung der Polymere 

Die erfindungsgemafien Polymere werden nach an sich bekannten Verfahren hergestellt, 
35 vorzugsweise nach den aus dem Stand der Technik (vgl. z.B. Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Chemistry 5. Auflage, Stichwort: Waxes, Bd. A 28, S. 146 ff., VCH Weinheim, Ba- 
sel, Cambridge, New York, Tokio, 1996; aufierdem US 3,627,838; DE-A 2515805; DE-A 
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3141507; EP-A 0007590) bekannten Verfahren zur direkten radikalischen Hochdruck- 
Copolymerisation ungesattigter Verbindungen. 

Die Herstellung der Polymere erfolgt bevorzugt in gerilhrten Hochdruckautokiaven oder in 
Hochdruckrohrreaktoren oder Kombinationen aus beiden. Bei ihnen verhalt sich Oberwie- 
gend das Verhaltnis Lange/Durchmesser in Bereichen von 5:1 bis 30:1, bevorzugt 10:1 bis 
20:1. 

Geeignete Druckbedingungen fur die Polymerisation sind 1000 bis 3000 bar, bevorzugt 1500 
bis 2000 bar. Die Reaktionstemperaturen liegen z.B. im Bereich von 160 bis 320 °C, bevor- 
zugt im Bereich von 200 bis 280 °C. 

Als Regler zur Einstellung des Molekulargewichts der Copolymere verwendet man beispiels- 
weise einen aliphatischen Aldehyd oder ein aliphatisches Keton der allgemeinen Formel I 



oder Mischungen derselben. 

Dabei sind die Reste R a und R b gleich oder verschieden und ausgewahlt unter 

- Wasserstoff; 

- Ci-Ce-AlkyI, wie Methyl, Ethyl, n-Propyi, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert- 
Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, 
iso-Hexyl, sec-Hexyl; besonders bevorzugt d-C^AIkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl; 

- C 3 -C 12 -Cycloalkyl, wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyc- 
looctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyciododecyl; bevorzugt sind Cyclopen- 
tyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl. 

Die Reste R a und R b konnen auch miteinander unter Bildung eines 4- bis 13-gliedrigen Rings 
kovalent verbunden sein. So konnen R a und R b beispielsweise gemeinsam folgende Alky- 
lengruppen bilden: -(CH 2 ) 4 -, -(CH 2 ) 5 -, -(CH 2 ) 6 , -(CH 2 ) 7 -, -CH(CH 3 )-CH 2 -CH2-CH(CH 3 )- oder- 
CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH(CH 3 )-. 



O 



(I) 




Die Verwendung von Propionaldehyd oder Ethylmethylketon als Regler ist ganz besonders 
bevorzugt. 
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Weitere gut geeignete Regler sind unverzweigte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie bei- 
spielsweise Propan oder verzweigte aliphatische Kohlenwasserstoffe mittertiaren H-Atomen, 
wie beispielsweise Isobutan, Isopentan, Isooctan oder Isododekan (2,2,4,6,6- 
Pentamethylheptan). Als weitere zusatzliche Regler konnen hohere define, wie beispiels- 
weise Propylen, eingesetzt werden. 

Auch Mischungen der obigen Regler mit Wasserstoff oder Wasserstoff alleine sind ebenfalls 
bevorzugt. 

Die Menge an verwendetem Regler entspricht den fflr das Hochdruckpolymerisationsverfah- 
ren Qblichen Mengen. 

Als Starter fur die radikalische Polymerisation konnen die ublichen Radikalstarter, wie bei- 
spielsweise organische Peroxide, Sauerstoff oder Azoverbindungen, eingesetzt werden. 
Auch Mischungen mehrerer Radikalstarter sind geeignet Als Radikalstarter konnen z.B. ein 
oder mehrere Peroxide, ausgewahlt unter folgenden kommerziell erhaltlichen Substanzen 
eingesetzt werden: 

Didecanoyiperoxid, 2,5-Dimethyl-2,5-di(2-ethylhexanoylperoxy)hexan, tert-Amylperoxy- 
2-ethylhexanoat, Dibenzoylperoxid, tert-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, tert- 
Butylperoxydiethylacetat, tert-Butylperoxydiethyiisobutyrat, 1,4-Di(tert- 
butylperoxycarbo)-cyclohexan als Isomerengemisch, tert-Butylperisononanoat, 1,1-Di- 
(tert-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan, 1 ,1-Di-(tert-butylperoxy)-cyclohexan, Me- 
thyl-isobutylketonperoxid, tert-Butylperoxyisopropylcarbonat, 2,2-Di-tert- 
butylperoxyjbutan oder tert-Butylperoxacetat; 

tert-Butylperoxybenzoat, Di-tert-amylperoxid, Dicumylperoxid, die isomeren Di-(tert- 
butylperoxyisopropyl)benzole, 2,5-Dimethyl-2,5-di-tert-butylperoxyhexan l tert- 
Butylcumylperoxid , 2,5-Dimethyl-2,5-di(tert-butylperoxy)-hex-3-in , Di-tert-butylperoxid , 
1 ,3-Diisopropylmonohydroperoxid, Cumolhydroperoxid oder tert-Butylhydroperoxid; 

oder 

dimere oder trimere Ketonperoxide, so wie sie z.B. aus der EP-A-0 813 550 bekannt 
sind 

Als Peroxide sind Di-tert-butylperoxid, tert-Butylperoxypivalat, tert-Butylperoxyisononanoat 
oder Dibenzoylperoxid oder Gemische derselben besonders geeignet. Als Azoverbindung sei 



WO 2005/054314 PCT/EP2004/013781 

10 

Azobisisobutyronitril ("AIBN") beispielhaft genannt. Die Radikalstarter werden in fQr Polymeri- 
sationen ublichen Mengen dosiert. 

in einer bevorzugten Fahrweise werden die erfindungsgemaUen Polymere so hergestellt, 
5 dass man eine Mischung der Monomeren M1 , M2 und M3 in Gegenwart des Reglers bei 

einer Temperatur im Bereich von etwa 20 bis 50°C f wie z.B. von 30°C, vorzugsweise kontinu- 
ierlich durch einen Ruhrautoklaven leitet, welcher auf einem Druck im Bereich von etwa 1500 
bis 2000 bar, wie z.B. von etwa 1700 bar, gehalten wird. Durch die vorzugsweise kontinuierli- 
che Zugabe von Initiator, der in der Regel in einem geeigneten Losemittel, wie z.B. Isodode- 
1 0 can, geiSst ist, wird die Temperatur im Reaktor auf der gewQnschten Reaktionstemperatur, 
wie z.B. bei 200 bis 250°C, gehalten. Das nach der Entspannung des Reaktionsgemisches 
anfallende Polymerisat wird dann in herkommlicher Weise isoliert. 

Abwandlungen dieser Fahrweise sind natOrlich moglich und konnen vom Fachmann ohne 
1 5 unzumutbaren Aufwand vorgenommen werden. So k6nnen beispielsweise die Comonomere 
und der Regler getrennt dem Reaktionsgemisch zudosiert werden, die Reaktionstemperatur 
kann wahrend des Verfahrens variiert werden, urn nur einige Beispiele zu nennen. 

c) Brennstoffolzusammensetzungen 

20 

Unter BrennstoffQIzusammensetzungen versteht man erfindungsgemafJ vorzugsweise Kraft- 
stoffe. Geeignete Kraftstoffe sind Ottokraftstoffe und Mitteldestillate, wie Dieselkraftstoffe, 
Heizol Oder Kerosin, wobei Dieselkraftstoff und Heizol besonders bevorzugt sind. 

25 Bei den Heizolen handelt es sich beispielsweise urn schwefelarme oder schwefelreiche Er- 
dolraffinate oder um Stein- oder Braunkohledestillate, die Qblicherweise einen Siedebereich 
von 150 bis 400 °C aufweisen. Vorzugsweise handelt es sich bei den Heizolen um schwefel- 
arme Heizole, beispielsweise um solche mit einem Schwefelgehalt von hochstens 0,1 Gew.- 
%, bevorzugt von hQchstens 0,05 Gew.-%, z.B. hochstens 0,005 Gew.-% oder z.B. hochs- 

30 tens 0,001 Gew.-%. Als Beispiele fQr Heizol sei insbesondere Heizol fur hausliche Olfeue- 
rungsanlagen oder Heizol EL genannt. Die Qualitatsanforderungen fOr solche Heizole sind 
beispielsweise in DIN 51-603-1 festgelegt (vgl. auch Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 5. Auflage, Bd. A12, S. 617 ff., worauf hiermit ausdrucklich Bezug genommen 
wird). 

35 

Bei den Dieselkraftstoffen handelt es sich beispielsweise um Erdolraffinate, die Qblicherwei- 
se einen Siedebereich von 100 bis 400 °C haben. Dies sind meist Destillate mit einem 95%- 
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Punkt bis zu 360 °C Oder auch dariiber hinaus. Dies konnen aber auch sogenannte "Ultra 
low sulfur diesel" oder "City diesel" sein, gekennzeichnet durch einen 95%-Punkt von bei- 
spielsweise maximal 345 °C und einem Schwefelgehalt von maximal 0,005 Gew.-% oder 
durch einen 95%-Punkt von beispielsweise 285 °C und einem Schwefelgehalt von maximal 
5 0,001 Gew.-%. Neben den durch Raffination erhaltlichen Dieselkraftstoffen sind solche, die 
durch Kohlevergasung oder Gasverflussigung ("gas to liquid" (GTL) Kraftstoffe) erhaltlich 
sind, geeignet. Geeignet sind auch regenerative Kraftstoffe, wie Biodiesel oder Bioethanol, 
ihre Gemische oder Mischungen der regenerativen Kraftstoffe mit den vorstehend genannten 
Dieselkraftstoffe. 

10 

Besonders bevorzugt wird das erfindungsgemalle Additiv zur Additivierung von Dieselkraft- 
stoffen mit niedrigem Schwefelgehalt, das heifit mit einem Schwefelgehalt von weniger als 
0,05 Gew.-%, vorzugsweise von weniger als 0,02 Gew.-%, insbesondere von weniger als 
0,005 Gew.-% und speziell von weniger als 0,001 Gew.-% Schwefel oder zur Additivierung 
1 5 von Heizol mit einem niedrigen Schwefelgehalt, beispielsweise mit einem Schwefelgehalt 
von hochstens 0,1 Gew.-%, bevorzugt von hochstens 0.05 Gew.-%, z.B. hSchstens 0,005 
Gew.-% oderz.B. hochstens 0,001 Gew.-%, verwendet. 

Das erfindungsgemafie Additiv wird vorzugsweise in einem Mengenanteil, bezogen auf die 
20 Gesamtmenge der Brennstoffolzusammensetzung, eingesetzt, der fur sich gesehen einen im 
wesentlichen ausreichenden Einfluss auf die Kaltfliefleigenschaften der Brennstoffolzusam- 
mensetzungen besitzt. Bevorzugt wird das Additiv in einer Menge von 0,001 bis 1 Gew.-%, 
besonders bevorzugt von 0,01 bis 0,15 Gew.-%, insbesondere von 0,01 bis 0,1 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Brennstoffolzusammensetzung, eingesetzt. 

25 

d) Co-Additive 

Die erfindungsgemafJen Polymere konnen einzeln oder als Gemisch solcher Polymere und 
gegebenenfalls in Kombination mit weiteren an sich bekannten Zusatzstoffen den Brenn- 
30 stoffolzusammensetzungen zugegeben werden. 

Geeignete Zusatzstoffe, die in erfindungsgemalSen Brennstoffolen neben den erfindungsge- 
malien Polymer enthalten sein konnen, insbesondere fur Dieselkraftstoffe und HeizSIe, um- 
fassen Detergentien, Korrosionsinhibitoren, Dehazer, Demulgatoren, Schaumverhinderer 
35 ("Antifoam"), Antioxidantien, Metalldesaktivatoren, multifunktionelle Stabilisatoren, Cetan- 

zahlverbesserer, Verbrennungsverbesserer, Farbstoffe, Marker, Losungsvermittler, Antistati- 
ka, Schmierfahigkeitsverbesserer, sowie weitere die Kalteeigenschaften des Brennstoffs 
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verbessernde Additive, wie Nukleatoren, weitere herkommliche Flieliverbesserer ("MDFl"), 
Paraffindispergatoren ("WASA") und die Kombination der beiden zuletzt genannten Additive 
("WAFO (vgl. auch Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry , 5. Auflage, Bd.A16, 
S.719 ff; oder die eingangs zitierten Patentschriften zur Fliefiverbesserern). 

5 

Als weitere konventionelle Kaltfliefiverbesserer sind insbesondere zu nennen: 

(a) Copolymere von Ethylen mit wenigstens einem weiteren ethylenisch ungesattigten 
Monomer, die von den erfindungsgemali verwendeten Polymeren verschieden sind; 

(b) Kammpolymere; 
1 0 (c) Polyoxyalkylene; 

(d) polare Stickstoflverbindungen; 

(e) Sulfocarbonsauren Oder Sulfonsauren oder deren Derivate; und 

(f) Poly(meth)acrylsaureester. 

1 5 Bei den Copolymeren von Ethylen mit wenigstens einem weiteren ethylenisch ungesattigten 
Monomer (a) ist das Monomer vorzugsweise ausgewahlt unter Alkenylcarbonsaureestern, 
(Meth)Acrylsaureestern und Olefinen. 

Geeignete Olefine sind beispielsweise solche mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen sowie mit 1 bis 
20 3, vorzugsweise mit 1 oder 2, insbesondere mit einer, Kohlenstoff-Kohlenstoff- 

Doppelbindung. Im zuletzt genannten Fall kann die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung 
sowohl terminal (a-Olefine) als auch intern angeordnet sein kann. Bevorzugt sind jedoch a- 
Olefine, besonders bevorzugt a-Olefine mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Propen, 1-Buten f 
1-Penten und 1-Hexen. 



25 



30 



Geeignete (Meth)Acrylsaureester sind beispielsweise Ester der (Meth)Acrylsaure mit Ci-do- 
Alkanolen, insbesondere mit Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-Butanol t sec- 
Butanoi, Isobutanol, tert-Butanol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, Octanol, 2-Ethylhexanol, No- 
nanol und DecanoL 



Geeignete Alkenylcarbonsaureester sind beispielsweise die Vinyl- und Propenylester von 
Carbonsauren mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, deren Kohlenwasserstoffrest linear oder ver- 
zweigt sein kann. Bevorzugt sind hierunterdie Vinylester. Unter den Carbonsauren mitver- 
zweigtem Kohlenwasserstoffrest sind solche bevorzugt, deren Verzweigung sich in der a- 
35 Position zur Carboxylgruppe befindet, wobei das a-Kohlenstoffatom besonders bevorzugt 
tertiar ist, d. h. die Carbonsaure eine sogenannte Neocarbonsaure ist. Vorzugsweise ist der 
Kohlenwasserstoffrest der Carbonsaure jedoch linear. 
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Beispiele fur geeignete Alkenylcarbonsaureester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbuty- 
rat, VinyI-2-ethylhexanoat, Neopentansaurevinylester, Hexansaurevinylester, Neononansau- 
revinylester, Neodecansaurevinylester und die entsprechenden Propenyiester, wobei die 
5 Vinylester bevorzugt sind. Ein besonders bevorzugter Alkenylcarbonsaureester ist Vinylace- 
tat. 



Besonders bevorzugt ist das ethylenisch ungesattigte Monomer ausgewahlt unter Alkenyl- 
carbonsaureestern. 

10 

Geeignet sind auch Copolymere, die zwei oder mehrere voneinander verschiedene Alkenyl- 
carbonsaureester einpolymerisiert enthalten, wobei diese sich in der Alkenylfunktion 
und/oder in der Carbonsauregruppe unterscheiden. Ebenfalls geeignet sind Copolymere, die 
neben dem/den Alkenylcarbonsaureester(n) wenigstens ein Olefin und/oder wenigstens ein 
1 5 (Meth)Acrylsaureester einpolymerisiert enthalten. 

Das ethylenisch ungesattigte Monomer ist im Copolymer in einer Menge von vorzugsweise 1 
bis 50 Mol.-%, besonders bevorzugt von 10 bis 50 Mol.-% und insbesondere von 5 bis 20 
Mol.-%, bezogen auf das Gesamtcopolymer, einpolymerisiert. 

20 

Das Copolymer (a) weist vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht M n von 1000 bis 
20000, besonders bevorzugt von 1000 bis 10000 und insbesondere von 1000 bis 6000, auf. 



Kammpolymere (b) sind beispielsweise solche, die in "Comb-Like Polymers. Structure and 
25 Properties", N. A. Plate und V. P. Shibaev, J. Poly. Sci. Macromolecular Revs. 8, Seiten 117 
bis 253 (1974) beschrieben sind. Von den dort beschriebenen sind beispielsweise Kammpo- 
lymere der Formel II geeignet 



30 



35 



-CH 



J [T1 



K 



CHH- 

t 

->n 



worin 

D fOr R 17 , COOR 17 , OCOR 17 , R 18 , OCOR 17 Oder OR 17 steht, 
E fQr H, CH 3 , D oder R 18 steht, 
G fQr H oder D steht, 



(II) 
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J far H, R 18 , R 18 COOR 17 ' Aryi Oder Heterocyclyl steht, 
K fQr H, COOR 18 , OCOR 18 , OR 18 Oder COOH steht, 
L fur H, R 18 COOR 18 , OCOR 18 , COOH Oder Aryl steht, 
wobei 

R 17 fur einen Kohlenwasserstoffrest mit wenigstens 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 
mit 10 bis 30 Kohlenstoffatomen, steht, 

R 18 fur einen Kohlenwasserstoffrest mit wenigstens einem Kohlenstoffatom, vorzugswei- 
se mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, steht, 

m fOr einen Molenbruch im Bereich von 1,0 bis 0,4 steht und 

n fur einen Molenbruch im Bereich von 0 bis 0,6 steht. 

Bevorzugte Kammpolymere sind beispielsweise durch die Copolymerisation von Maleinsau- 
reanhydrid oder Fumarsaure mit einem anderen ethylenisch ungesattigten Monomer, bei- 
spielsweise mit einem cc-Olefin oder einem ungesattigten Ester, wie Vinylacetat, und an- 
schlieliende Veresterung der Anhydrid- bzw. Saurefunktion mit einem Alkohol mit wenigstens 
10 Kohlenstoffatomen erhaltlich. Weitere bevorzugte Kammpolymere sind Copolymere von 
a-Olefinen und veresterten Comonomeren, beispielsweise veresterte Copolymere von Styrol 
und Maleinsaureanhydrid oder veresterte Copolymere von Styrol und Fumarsaure. Auch 
Gemische von Kammpolymeren sind geeignet. Kammpolymere konnen auch Polyfumarate 
oder Polymaleinate sein. Aufierdem sind Homo- und Copolymere von Vinylethem geeignete 
Kammpolymere. 

Geeignete Polyoxyalkylene (c) sind beispielsweise Polyoxyalkylenester, -ether, -ester/ether 
und Gemische davon. Bevorzugt enthalten die Polyoxyalkylenverbindungen wenigstens eine, 
besonders bevorzugt wenigstens zwei lineare Alkylgruppen mit 10 bis 30 Kohlenstoffatomen 
und eine Polyoxyalkylengruppe mit einem Molekulargewicht von bis zu 5000. Die Alkylgruppe 
des Polyoxyalkylenrestes enthalt dabei vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatome. Derartige 
Polyoxyalkylenverbindungen sind beispielsweise in der EP-A-0 061 895 sowie in der US 
4,491,455 beschrieben, worauf hiermit im vollem Umfang Bezug genommen wird. Bevorzug- 
te Polyoxyalkylenester, -ether und ester/ether besitzen die allgemeine Formel III 

R 19 fO-(CH 2 ) y } x O-R 20 (III) 

worin 

R 19 und R 20 jeweils unabhangig voneinander fOr R 21 , R 21 CO-, R 21 -0-CO(CH 2 ) 2 - oder R 21 -0- 
CO(CH 2 ) z -CO- stehen, wobei R 21 fOr lineares Ci-C 3 o-Alkyl steht, 
y fur eine Zahl von 1 bis 4 steht, 
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x fur eine Zahl von 2 bis 200 steht, und 
z fur eine Zahl von 1 bis 4 steht 

Bevorzugte Polyoxyalkylenverbindungen der Formel III, in denen sowohl R 19 als auch R 20 fQr 
R 21 stehen, sind Polyethylenglykole und Poiypropylenglykole mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht von 100 bis 5000. Bevorzugte Polyoxyalkylene der Formel III, in denen einer der 
Reste R 19 fQr R 21 und der andere fur R 21 -CO- steht, sind Polyoxyalkylenester von Fettsauren 
mit 10 bis 30 Kohlenstoffatomen, wie Stearinsaure oder Behensaure. Bevorzugte Polyoxyal- 
kylenverbindungen, in denen sowohl R 19 als auch R 20 fQr einen Rest R 21 -CO- stehen, sind 
Diester von Fettsauren mit 10 bis 30 Kohlenstoffatomen, bevorzugt von Stearin- oder Be- 
hensaure. 

Die polaren Stickstoffverbindungen (d), die geeigneterweise olloslich sind, konnen sowohl 
ionisch als auch nicht ionisch sein und besitzen vorzugsweise wenigstens einen, besonders 
bevorzugt wenigstens 2 Substituenten der Formel >NR 22 , worin R 22 fQr einen C 8 -C 40 - 
Kohlenwasserstoffrest steht. Die Stickstoffsubstituenten kSnnen auch quaternisiert, das heiflt 
in kationischer Form, vorliegen. Ein Beispiel fur solche Stickstoffverbindungen sind Ammoni- 
umsalze und/oder Amide, die durch die Umsetzung wenigstens eines mit wenigstens einem 
Kohlenwasserstoffrest substituierten Amins mit einer Carbonsaure mit 1 bis 4 Carboxylgrup- 
pen bzw. mit einem geeignetem Derivat davon erhaltlich sind, Vorzugsweise enthalten die 
Amine wenigstens einen linearen C 8 -C 40 -Alkylrest. Geeignete primare Amine sind beispiels- 
weise Octylamin, Nonylamin, Decylamin, Undecylamin, Dodecylamin, Tetradecylamin und 
die hoheren linearen Homologen. Geeignete sekundare Amine sind beispielsweise Diocta- 
decylamin und Methylbehenylamin. Geeignet sind auch Amingemische, insbesondere grofc- 
technisch zuganglicher Amingemische, wie Fettamine oder hydrierte Tallamine, wie sie bei- 
spielsweise in Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th edition, 2000 electronic 
release, Kapitel "Amines, aliphatic" beschrieben werden. FQr die Umsetzung geeignete Sau- 
ren sind beispielsweise Cyclohexan-1,2-Dicarbonsaure, Cyclohexen-1 ,2-Dicarbonsaure, 
Cyclopentan-1,2-Dicarbonsaure, Naphthalindicarbonsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, 
Terephthalsaure und mit langkettigen Kohlenwasserstoffresten substituierte Bernsteinsau- 
ren. 

Ein weiteres Beispiel fQr polare Stickstoffverbindungen sind Ringsysteme, die wenigstens 
zwei Substituenten der Formel -A-NR 23 R 24 tragen, worin A fQr eine lineare oder verzweigte 
aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe steht, die gegebenenfalls durch eine oder mehrere 
Gruppen, die ausgewahlt sind unter O, S, NR 35 und CO, unterbrochen ist, und R 23 und R 24 fur 
einen C 9 -C 40 -Kohlenwasserstoffrest stehen, der gegebenenfalls durch eine oder mehrere 
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Gruppen, die ausgewahlt sind unter O, S, NR 35 und CO, unterbrochen und/oder durch einen 
Oder mehrere Substituenten, die ausgewahlt sind unter OH, SH und NR 35 R 36 substituiert ist, 
wobei R 35 fQr C r C 4 o-Alkyl, das gegebenenfalls durch eine Oder mehrere Gruppierungen, die 
ausgewahlt sind unter CO, NR 35 , O und S, unterbrochen, und/oder durch einen oder mehrere 
Reste, die ausgewahlt sind unter NR 37 R 38 , OR 37 , SR 37 , COR 37 , COOR 37 , CONR 37 R 3t \ Aryl 
oder Heterocyclyl substituiert ist, wobei R 37 und R 38 jeweils unabhangig voneinander ausge- 
wahlt sind unter H oder d-C 4 -Alkyl; und R 35 fur H oder R 35 steht 

Vorzugsweise ist A eine Methylen- oder Polymethylengruppe mit 2 bis 20 Methyleneinheiten. 
Beispiele fur geeignete Reste R 23 und R 24 sind 2-Hydroxyethyl, 3-Hydroxypropyl, 4- 
Hydroxybutyl, 2-Ketopropyl, Ethoxyethyl und Propoxypropyl. Bei dem cyclischen System kann 
es sich sowohl urn homocyclische, heterocyclische, kondensierte polycyclische oder nicht 
kondensierte polycyclische Systeme handeln. Vorzugsweise ist das Ringsystem carbo- oder 
heteroaromatisch, insbesondere carboaromatisch. Beispiele fQr derartige polycyclische 
Ringsysteme sind kondensierte benzoide Strukturen, wie Naphthalin, Anthracen, Phe- 
nanthren und Pyren, kondensierte nichtbenzoide Strukturen, wie Azulen, Inden, Hydrinden 
und Fluoren, nicht kondensierte Polycyclen, wie Diphenyl, Heterocyclen, wie Chinolin, Indol, 
Dihydroindol, Benzofuran, Cumarin, Isocumarin, Benzthiophen, Carbazol, Diphenylenoxid 
und Diphenylensulfid, nicht aromatische oder teilweise gesattigte Ringsysteme, wie Decalin, 
und dreidimensionale Strukturen, wie a-Pinen, Camphen, Bornylen, Norbonan, Norbonen, 
Bicyclooctan und Bicycloocten. 

Ein weiteres Beispiel fur geeignete polare Stickstoffverbindungen sind Kondensate von lang- 
kettigen primaren oder sekundaren Aminen mit Carboxylgruppen-haltigen Potymeren. 

Die hier genannten polaren Stickstoffverbindungen sind in der WO 00/44857 sowie in den 
darin genannten Literaturstellen beschrieben, worauf hiermit im vollem Umfang Bezug ge- 
nommen wird. 

Geeignete polare Stickstoffverbindungen sind z.B. auch in der DE-A-198 48 621 der DE-A- 
196 22 052 oder der EP-B-398 101 beschrieben, worauf hiermit Bezug genommen wird. 

Geeignete Sulfocarbonsauren/SulfonsSuren bzw. deren Derivate (e) sind beispielsweise sol- 
che der allgemeinen Formel IV 
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(IV) 



worin 

5 Y fur S0 3 -(NR 25 3 R 26 )\ S0 3 XNHR 2 W 6 f . S0 3 (NH 2 R 25 R 26 ), S0 3 "(NH 3 R 26 ) oder S0 2 NR 25 R 26 
steht, 

X fur Y, CONR 25 R 27 , C0 2 (NR 25 3 R 27 )\ C0 2 XNHR 25 2 R 27 ) + , R 28 -COOR 27 , NR 25 COR 27 , R 28 OR 27 , 
R 28 OCOR 27 , R 28 R 27 , N(COR 25 )R 27 oder ZXNR 25 3 R 27 ) + steht, 
wobei 

1 0 R 25 fur einen Kohlenwasserstoffrest steht, 

R 2B und R 27 fur Alkyl, Alkoxyalkyl oder Polyalkoxyalkyl mit wenigstens 10 Kohlenstoff- 
atomen in der Hauptkette stehen, 
R 28 fiir C 2 -C 5 -Alkylen steht, 
Z" fQr ein Anionenaquivalent steht und 
15 A und B fiir Alkyl, Alkenyl oder zwei substituierte Kohlenwasserstoffreste stehen oder ge- 
meinsam mit den Kohlenstoffatomen, an die sie gebunden sind, ein aromatisches oder eye- 
loaliphatisches Ringsystem bilden. 

Derartige Sulfocarbonsauren bzw. Sulfonsauren und ihre Derivate sind in der EP-A-0 261 
20 957 beschrieben, worauf hiermit im vollem Umfang Bezug genommen wird. 

Geeignete Poly(meth)acrylsaureester (f) sind sowohl Homo- als auch Copolymere von Acryl- 
und Methacrylsaureestern. Bevorzugt sind Acrylsaureester-Homopolymere, die sich von (V 
C 40 -Alkoholen ableiten. Bevorzugt sind auch Copolymere von wenigstens zwei voneinander 
verschiedenen (Meth)Acrylsaureestern, die sich bezQglich des einkondensierten Alkohols 
unterscheiden. Gegebenenfalls enthSIt das Copolymer noch ein weiteres, davon verschiede- 
nes olefinisch ungesSttigtes Monomer einpolymerisiert. Das gewichtsmittlere Molekularge- 
wicht des Polymers betragt vorzugsweise 50000 bis 500000. Ein besonders bevorzugtes 
Polymer ist ein Copolymer von Methacrylsaure und Methacrylsaureestern von gesattigten 
Cu~ und Ci5-Alkoholen, wobei die Sauregruppen mit hydriertem Tallamin neutralisiert sind. 
Geeignete Poly(meth)acrylsaureester sind beispielsweise in der WO 00/44857 beschrieben, 
worauf hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

e) Additivpakete 
35 

Schlielilich ist Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ein Additivkonzentrat, enthaltend 
wenigstens ein wie vorstehend definiertes erfindungsgemaftes Polymer und wenigstens ein 
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VerdQnnungsmittel sowie gegebenenfalls mindestens einen weiteren Zusatzstoff, insbeson- 
dere ausgewahlt unter obigen Co-Additiven. 

Geeignete VerdQnnungsmittel sind beispielsweise bei der ErdSlverarbeitung anfallende Frak- 
tionen, wie Kerosin, Naphtha oder Brightstock. Geeignet sind dardber hinaus aromatische 
und aliphatische Kohlenwasserstoffe und Alkoxyalkanole. Bei Mitteldestillaten, insbesondere 
bei Dieselkraftstoffen und Heizolen bevorzugt verwendete VerdQnnungsmittel sind Naphtha, 
Kerosin, Dieselkraftstoffe, aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Solvent Naphtha schwer, 
Solvesso® oder Shellsol® sowie Gemische dieser L6sungs- und VerdQnnungsmittel. 

Das erfindungsgemalie Polymer liegt in den Konzentraten vorzugsweise in einer Menge von 
0,1 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt von 1 bis 70 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 
60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Konzentrats, vor. 

Die Erfindung wird nun anhand der folgenden nicht einschrankenden Beispiele naher erlau- 
tert. 

Experimenteller Teil: 

aS HersteHunasbeispiele 1 bis 23 

Es wurcien insgesamt 23 verschiedene erfindungsgemalie Polymere durch Hochdruckpolymeri- 
sation von Ethylen, Acrylsaure-2-ethylhexylester (AEH) und Vinylacetat (VAC) hergestellt 

In Tabelle 1 sind die Eigenschaften der in den nachfolgenden Testbeispielen eingesetzten 
Polymerisate zusammengestellt. 

Der Gehalt an Ethylen, AEH und VAC in den erhaltenen Polymeren wurde NMR- 
spektroskopisch bestimmt. Die Viskositaten wurden nach Ubbelohde DIN 51562 bestimmt. 



Tabelle 1 



Polymer 
Nr. 


E 

[MoI-%] 


VAC 
[Mol-%] 


AEH 
[Mol-%] 


Viskositat 
[mm 2 /s] 


M„ 


M w 


M w /M n 


1 


88,0 


4,2 


7,8 


60 


2088 


4189 


2.01 


2 


88,0 


4.4 


7,6 


150 


2959 


6666 


2,25 


3 


88,1 


4,4 


7,5 


605 


4635 


12811 


2.76 


4 


86,6 


3,9 


9,5 


60 


2124 


4285 


2.02 
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Polymer 
Nr. 


E 

rMoi-%] 


VAC 
[Mol-%] 


AEH 
[Mol-%] 


Viskositat 
[mm 2 /s] 


M„ 


M w 


M w /M n 


5 


86,4 


4,3 


9,3 


150 


3022 


6754 


2,23 


6 


86,4 


4,1 


9,5 


595 


4797 


13238 


2,76 


7 


83,8 


4,1 
• > • 


12,1 


60 


2064 


4280 


2,07 


8 


83,2 


4.4 


12,4 


150 


2994 


7203 


2,41 


9 


83,1 


4,4 


12,5 


600 


4744 


14503 


3,06 ! 


10 


80,2 


4,5 


15,3 


150 


3038 


7279 


2,40 


11 


80,4 


4,1 


15,5 


600 


4681 


15697 


3,35 


12 


89,6 


8,0 


2,4 


60 


1977 


3910 


1,98 


13 


89,8 


7,9 


2,3 


150 


2831 


6212 


2,19 


14 


89,2 


8,2 


2,6 


605 


3862 


11098 


2,87 


15 


89,8 


84 


4 8 


60 


1928 


3902 


2,02 


16 


86,5 


8,4 


5,1 


150 


2926 


6337 


2,17 


17 


86,3 


8 5 


5 2 


620 


4613 


12019 


2,61 


18 


84,2 


8,1 


7,7 


60 


2003 


4025 


2,01 


19 


83,1 


8,7 


8,2 


150 


2855 


6382 


2,24 


20 


84,3 


8,0 


7,7 


615 


4858 


13061 


2,69 


21 


81,1 


7,9 


11,0 


60 


2100 


4276 


2,04 


22 


80,8 


8,0 


11,2 


150 


2878 


6634 


2,31 


23 


81,1 


7,6 


11,3 


630 


4774 


14263 


2,99 



E: Ethylen 

AEH: Acrylsaure-2-ethylhexylester 

VAC: Vinylacetat 



b) Testbeispiele 1 bis 4 



10 



Mit den oben hergestellten Polymeren 1 bis 23 wurden die nachfolgenden Versuche durchge- 
fuhrt. Zu Vergleichszwecken wurden folgende herkommliche MDFI mitgetestet: 



15 



Vergleichsprodukt A: Ethylen-Vinylacetat-basierte Polymermischung; 60 % Polymergehalt (Ke- 

roflux6100, BASF AG) 

Vergleichsprodukt B: Ethylen-Vinylacetat-basierte Polymermischung; 50 % Polymergehalt (Ke- 

roflux6103,BASFAG) 
Vergleichsprodukt C: Ethylen-Terpolymen 75 % Polymergehalt 

Vergleichsprodukt D: Ethylen-Vinylacetat-basierte Polymermischung; 60 % Polymergehalt 



Es wurden herkOmmliche Mitteldestniat-Brennstoffe mit obigen erfindungsgemalSen bzw. her- 
20 kommlichen Kaltfliefiverbesserem in unterschiedlichen Dosierraten additiviert und die untere 
Einmischtemperatur, der CP-Wert (Cloud Point; Trfibungspunkt), der PP-Wert (Pour Point; 
Stockpunkt) und die Viskositat der Additive sowie der CFPP-Wert (Cold Filter Plugging Point) der 
additivierten Brennstoffe bestimmt. Die untere Einmischtemperatur wurde nach QSAA FKL 103; 
Abschnitt 5.4.2 (ARAL-Forschung), der CP-Wert nach ASTM D 2500, der PP-Wert der Additive 
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nach ISO 3016, die Viskositat der Additive nach DIN 51512 und der CFPP-Wert nach DIN EN 
116bestimmt 

Testbeispiel 1: Untere Einmischtemperatur 

Untersucht wurde die untere Einmischtemperatur im Mitteldestillat, wobei 50%ige Losungen der 
erfindungsgemafi verwendeten Polymere in Solvent Naphtha schwereingesetztwurden. Die un- 
tere Einmischtemperatur ist insbesondere fQr solche Raffinerien von Belang, die Additive unbe- 
heizt in Brennstoffole einmischen oder Additive in unbeheizte Brennstoffole einmischen. Ist die 
untere Einmischtemperatur des Additivs hoch, so kann es nach dem unbeheizten Einmischen zu 
Filterproblemen kommen. 

Eingesetztes Mitteldestillat: Dieselkraftstoff, CP = -5 °C, CFPP = -9 °C, 25 % n-Paraffine, 90-20 = 
70 °C. Dosierung der Additive: 500 ppm 

Tabelle2 



Additiv 


Untere Einmischtemperatur [°C] 


kein Additiv 


<10 


Polymer Nr. 1 


10 


Polymer Nr. 4 


10 


Polymer Nr. 7 


10 


Polymer Nr. 8 


10 


Polymer Nr. 12 


10 


Polymer Nr. 13 


10 


Polymer Nr. 15 


10 


Polymer Nr. 16 


10 


Vergleichsprodukt A 


20 


Vergleichsprodukt C 


15 


Vergleichsprodukt D 


35 



Wie die obigen Ergebnisse zeigen, besitzen die erfindungsgemafi verwendeten Polymere in der 
50%igen Losung eine deutlich niedrigere untere Einmischtemperatur als die Losung der her- 
kSmmlichen Additive. 



Testbeispiel 2: Stockounkt (PP) der Additive 
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Der PP der Additive wurde gemafi ISO 3016 bestimmt, wobei 50%ige Losungen der Polymere in 
Solvent Naphtha schwer eingesetzt wurden. Der Stockpunkt der Additive spielt filr die Handha- 
bung beim Einmischen in das Brennstoffol eine wichtige Rolle. Ein moglichst tiefer PP ermoglicht 
5 die bequeme Handhabung der Additive beim Einmischen auch bei tiefen Temperaturen und er- 
spart Heizkosten fur Additiv-Tanks. 

Tabelle 3 



Additiv 


PP [°C] 


Polymer Nr. 2 


6 


Polymer Nr. 4 


12 


Polymer Nr. 7 


-36 


Polymer Nr. 9 


-6 


Polymer Nr. 16 


-6 


Polymer Nr. 17 


18 


Polymer Nr. 19 


-18 


Polymer Nr. 20 


6 


Vergleichsprodukt A 


21 



10 

Wie die obigen Ergebnisse zeigen, besitzen die erfindungsgemafien Additive in der 50%igen 
Losung einen deutlich niedrigeren Stockpunkt als die Losung des herkommlichen Additivs. 

15 Testbeispiel 3: Viskositat 

Die Viskositat wurde bei 50 °C gemali DIN 51512 bestimmt, wobei 50%ige Losungen der erfin- 
dungsgemafi ven^vendeten Polymere in Solvent Naphtha eingesetzt wurden. Auch die Viskositat 
der Additive ist fur ihre Handhabung beim Einmischen bei tiefen Temperaturen von Bedeutung. 

20 

Tabelle 4 



Additiv 


T| [mm 2 /s] 


Polymer Nr. 2 


40 


Polymer Nr. 7 


18 


Polymer Nr. 12 


27 
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Pnh/mpr Nr 13 


52 


Polymer Nr. 16 


40 


Polymer Nr. 19 


35 


Vergleichsprodukt A 


55 



Wie die obigen Ergebnisse zeigen, besitzen die erfindungsgemafi verwendeten Additive in der 
50%igen Losung eine deutlich niedrigere Viskositat als die Losung des herkommlichen Additivs. 

Testbeispiel 4: Verbesserung der Kaltfliefteiqenschaften von Mitteldestillaten 
Beispiel a) 

Eingesetztes Mitteldestillat: LGO, Niederlande, CP = 1 ,7 °C, CFPP = -1 °C, 25 % n-Paraffine, 90- 
20 = 70 °C. 

Dosierung der Additive: 1500 ppm 
Tabelle 5 



Additiv 


CFPP [°C] 


Polymer Nr. 2 


-15 


Polymer Nr. 3 


-15 


Polymer Nr. 6 


-15 


Polymer Nr. 13 


-14 


Polymer Nr. 16 


-13 


Polymer Nr. 17 


-16 


Vergleichsprodukt A 


-7 


Vergleichsprodukt B 


-10 


Vergleichsprodukt C 


-6 


Vergleichsprodukt D 


-10 



Beispiel b) 

Eingesetztes Mitteldestillat Diesel, Belgien, CP - -17 °C, CFPP = -19 °C, 19 % n-Paraffine, 90-20 
= 89 °C. 

Dosierung der Additive: 300 ppm 



Tabelle 6 
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AH ri it iv 


CFPP [°C] 


PnK/rnpr Mr S 
i uiyi i ici ini. \j 


-25 


Polvmer Nr. 16 


-25 


Vergleichsprodukt A 


-23 


Vergleichsprodukt B 


-23 


Vergleichsprodukt C 


-24 


Vergleichsprodukt D 


-23 



Beispiel c) 

5 Eingesetztes Mitteldestillat: Dieselkrattstoff, Japan, CP = -3,6 °C, CFPP = -5 °C, 21 % n- 
Paraffine, 90-20 = 90 °C. 
Dosieaing der Additive: 1500 ppm 

Tabelle 7 

10 



Additiv 


CFPP [°C] 


Polymer Nr. 6 


-14 


Polymer Nr. 16 


-16 


Vergleichsprodukt A 


-8 


Vergleichsprodukt B 


-6 


Vergleichsprodukt C 


-11 


Vergleichsprodukt D 


-14 



Beispiel d) 

Eingesetztes Mitteldestillat: Dieselkraftstoff, Deutschland, CP = -3,3 °C, CFPP = -5 °C, 18 % n- 
1 5 Paraffine, 90-20 = 1 01 °C. 

Dosierung der Additive: 1 50 ppm 

Tabelle 8 



Additiv 


CFPP [°C] 


Polymer Nr. 3 


-20 


Polymer Nr. 12 


-20 
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Maui 11 v 


cfpp r°ci 


roiyrner i\r, 10 


-90 


/-» |» rfr\ r~\l~ Mr" n /I 

KOiyiTieriNr. i*t 


^ I 


Polymer nr. i / 




\/»rnl*->if*l"icnmrii lkt A 


-16 


Vergleichsprodukt B 


-18 


Vergleichsprodukt C 


-18 


Vergleichsprodukt D 


-18 



Beispiel e) 

Eingesetztes Mitteldestillat: LHO, Belgien, CP = 0 °C, CFPP = -1 °C, 18 % n-Paraffine, 90-20 = 
5 125 °C. 

Dosierung der Additive: 350 ppm 

Tabelle 9 



Additiv 


CFPP [°C] 


Polymer Nr. 2 


-19 


Polymer Nr. 3 


-19 


Polymer Nr. 6 


-19 


Polymer Nr. 16 


-16 


Polymer Nr. 17 


-17 


Polymer Nr. 20 


-18 


Vergleichsprodukt A 


-13 


Vergleichsprodukt B 


-13 


Vergleichsprodukt C 


-15 


Vengleichsprodukt D 


-13 
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Beispiel f) 

Eingesetztes Mitteldestillat: Diesel, Niederiande, CP = -5 °C, CFPP = -9 °C. 
Dosierung der Additive: 400 ppm 

15 

Tabelle 10 
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Arlditiv 


CFPP PCI 


Pnlvrmor Mr ifi 
r^uiyiiid i^ii. iv-> 


-21 


OriK/m^r Mr 90 
i wiyi I icji iNi • cjyj 


-21 


Vergleichsprodukt A 


-18 


Vergleichsprodukt B 


-18 


Vergleichsprodukt C 


-19 


Vergleichsprodukt D 


-19 



Beispiel g) 

Eingesetztes Mitteldestillat: Diesel, Polen, CP = -12 °C, CFPP = -13 °C, 12 % n-Paraffine, 90-20 = 
5 73 °C. 

Dosierung der Additive: 600 ppm 



TabelleU 



Additiv 


CFPP PC] 


Polymer Nr. 2 


-23 


Polymer Nr. 15 


-22 


Polymer Nr. 16 


-24 


Vergleichsprodukt A 


-18 


Vergleichsprodukt B 


-17 


Vergleichsprodukt C 


-21 


Vergleichsprodukt D 


-20 



Die in den Tabellen 5 bis 1 1 zusammengefassten Testergebnisse belegen eine Oberraschend 
gute Performance der erfindungsgemali verwendeten Polymere als Cold Flow Improver in Mittel- 
destillatbrennstoffzusammensetzungen. Mit den erfindungsgemallen Additiven ist es nun einer- 
1 5 seits mSglich, vergleichbare CFPP-Werte wie mit heri<6mmlichen MDFI's, jedoch bei geringerer 
Dosierrate einzustellen, bzw. bei gleicher Dosierung veroesserte CFPP-Werte zu erzielen. 

Wie die Testbeispiele 1 bis 3 zeigen, ermdglichen die erfindungsgemafi verwendeten Polymere 
aulierdem eine bessere und bequemere Handhabung, da sie bei niedrigeren Temperaturen ein- 
20 mischbar sind und aulSerdem eine geringere Viskositat und einen niedrigeren Stockpunkt aufwei- 
sen als herkommliche Additive, so dass sie vor dem Einmischen in die Brennstoffole nicht oder 
wenigeraufgewarmtwerden mussen. 
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PatentansprQche 

1 . Verwendung eines Polymers, das ein a-Olefin, einen Vinylester und einen Ester 
einer a,(3-ungesattigten CarbonsSure einpolymerisiert enthalt, als Additiv fQr 
Brennstoffole und Schmierstoffe. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei das Polymer den Vinylester und den Ester 
einer oc,p-ungesattigten Carbonsaure in statistischer Verteilung einpolymerisiert 
enthalt. 

3. Verwendung nach einem der vorhergehenden AnsprQche, wobei das Polymer 
aus Monomeren umfassend M1 , M2 und M3 aufgebaut ist und wobei M1 , M2 und 
M3 die folgenden allgemeinen Formeln besitzen: 

R 1 

15 M1 v 



10 



20 



40 



R 2 R 4 



M2 




R3 (CO)OR 5 
R 6 R 8 



M3 



>=< 



R7 0(CO)R 9 



25 worin 

R 1 fur H oder (VC^-Hydrocarbyl steht; 

R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur H Oder CVC^Alkyl stehen; 
R 5 fur Ci-C 20 -Hydrocarbyl steht; 

R 6 , R 7 und R 8 unabh§ngig voneinander fur H oder C^C^AIkyl stehen; und 
30 R 9 fur d-Czo-Hydrocarbyl steht. 

4. Verwendung nach Anspruch 3, wobei die Monomeren M1 , M2 und M3 in folgen- 
den molaren Anteilen im Polymer enthalten sind: 

M1: 0,60 bis 0,98 
35 M2: 0,01 bis 0,20 

M3: 0,01 bis 0,20. 

5. Verwendung nach einem der AnsprQche 3 oder 4, wobei Monomer M1 fur Ethy- 
len steht. 



6. Verwendung nach einem der AnsprQche 3 bis 5, wobei R 2 , R 3 und R 4 fur H ste- 
hen oder zwei der Reste R 2 , R 3 und R 4 fur H stehen und der andere Rest fQr Me- 
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thyl steht. 

7. Verwendung nach einem der AnsprQche 3 bis 6, wobei R 5 fQr d-Cg-Hydrocarbyl 
steht. 

5 

8. Verwendung nach Anspruch 7, wobei R 5 fur n-Butyl Oder 2-Ethylhexyl steht. 

g Verwendung nach einem der AnsprQche 6 bis 8, wobei M2 fur Acrylsaure-n- 
butylester Oder fQr Acrylsaure-2-ethylhexylester steht. 

10 

10. Verwendung nach einem der Anspriiche 3 bis 9, wobei die M3 fQr Vinylacetat 
steht 

11. Verwendung nach einem der vorherigen AnsprQche, wobei das Polymer als Kalt- 
1 5 f liefiverbesserer eingesetzt wird. 

12. Brennstoffolzusammensetzung, enthaltend einen grofieren Gewichtsanteil eines 
im Bereich von 120-500 °C siedenden Mitteldestillatbrennstoffs und einen kleine- 
ren Gewichtsanteil wenigstens eines Polymers gemafi der Definition in einem der 

20 AnsprQche 1 bis 1 1 . 

13. Brennstoffolzusammensetzung nach Anspruch 12, wobei die Brennstoffkompo- 
nente Biodiesel (aus tierischer oder pflanzlicher Produktion) in Anteilen von 0- 
100 Gew.-% umfasst. 

25 

14. Brennstoffolzusammensetzung nach Anspruch 12, ausgewahlt unter Dieselkraft- 
stoffen, Kerosin und Heizol. 



15. Brennstoffolzusammensetzung nach Anspruch 14, wobei der Dieselkraftstoff 
30 durch Raffination, Kohlevergasung oder Gasverflussigung erhaltlich ist, ein Ge- 

misch solcher Produkte darstellt und gegebenenfalls mit regenerativen Kraftstof- 
fen vermischt ist. 



16. Brennstoffolzusammensetzung nach einem der AnsprQche 12 bis 1 5, wobei der 
35 Schwefelgehalt der Mischung hochstens 500 ppm betragt. 

17. Schmierstoffzusammensetzung, enthaltend einen grofieren Gewichtsanteil eines 
herkommlichen Schmierstoffs und einen kleineren Gewichtsanteil wenigstens ei- 
nes Polymers gemaii der Definition in einem der AnsprQche 1 bis 1 0. 

40 

18. Verwendung oder Zusammensetzung nach einem der vorherigen AnsprQche, 
wobei das Polymer in Kombination mit weiteren herkommlichen Kaltfliefiverbes- 
serern und/oder weiteren Schmier- und Brennstoffoladditiven verwendet wird. 
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19. Additivpaket, umfassend wenigstens ein Polymer gemali der Definition in einem 
der AnsprOche 1 bis 10 in Kombination mit wenigstens einem weiteren konventi- 
onellen Schmier- Oder Brennstoffoladditiv. 



5 



